This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the apphcant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



.e§p@cenet - Document Bibliography and Abstract 



1/1 



thermoplastic processing of th rmotropic liquid-crystalline pofym rs 
under the influ nee of I ctric fi Ids 

Patent Number: n US4668448 
Publication date: 1987-05-26 



lnventor{s): 

Applicant(s): 

Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority Number 

(s): 

IPC 

Classification: 
EC 

Classification: 
Equivalents: 



DICKE HANS-RUDOLF (DE); VOGELSGESANG ROLAND (DE); SIMM WALTER 
(DE); WEBER GUNTER (DE); BRINKMEYER HERMANN (DE) 

BAYER AG (DE) 

n EP0171Q17 . A3, Bl 
US1 9850760463 19850730 
DE1 9843429431 19840810 
B29C35/10 

B29C67/00 . B29C67/24 

n DE3429431 . f" JP61 058704 



Abstract 



The processing by shaping, in particular includes here the moulding, spinning, extrusion, compression 
and injection moulding of polymers. An electric field thereby influences the flowing polymer melt before 
and/or during and/or after shaping. The temperature of the melt is maintained at a value between the 
glass temperature and the isotropic point. Thermotropic liquid-crystalline polymers are used as starting 
product. Among these are, in principle, all polymers which have mesogenic groups in the main and/or 
side chain and which can be processed from the liquid-crystalline melt phase. The orientation distribution 
and thus also the mechanical properties of the end product can be purposefully regulated by the electric 
field. 
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Thermoplaatlsche Verarbeitung von thermotropen f IGssigkristalllnen Polymeren unter dent EInf luaa von elektrlschen 
und/oder magnetlschen Feldern. 



® Die formgebende Verarbeitung schliesst hier insbeson- 
dere das Giessen, Spinnen, Extrudieren, Pressen und 
Spritzgiessen von Polymeren ein. Dabei wirkt vor und/oder 
wahrend und/oder nach der Formgebung ein elektrlsches 
und/oder magnetisches Feld auf die stromende Polymer- 
schmeize ein. Die Temperatur der Schmeize wird auf einem 
Wert zwischen der Glastemperatur und dem Isotrop-Punkt 
gehaiten. Als Ausgangsprodukt warden thermotrope flus- 
sigkristalline Polymere verwendet. Dazu gehoren prlnzl- 
piell alie Polymere, die mesogene Gruppen In der Haupt- 
und/oder Seitenkette besltzen und aus der flussigkristalli* 
nen Schmelzphase verarbeitet werden konnen. Durch das 
eiektrische bzw. magnetische Feld konnen die Orientie- 
rungsvertellung und damit auch die mechanischen Eigen- 
schaften des Endproduktes gezielt eingestellt werden. 
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Thermoplastische Verarbeitung von thermotropen flUssig- 
kristallinen Polymeren unter dem Einf lu6 von elektri- 
sc^ei^ und/oder magnetischen Feldern 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Pormkorpern durch thermoplastische formgebende Verar- 
beitung von thermotropen fltissigkristallinen Polymeren, 
insbesondere durch Pressen, GieBen, Spinnen, Extrudie- 
5 ren oder SpritzgieBen. 

In den letzten Jahren beschSftigte sich eine Vielzahl 
von Publikationen mit der Synthase (s. z.B. W.J. Jackson 
jr., H.F. Kuhfuss, J. Polym. Sci.Polym.Chem.Ed. 1976, 
14, 2043; W.J. Jackson jr., British Polymer J., 1980, 
10 154; U.S. 3,804,805; 4,153,779; 4,118,372) und den 

Eigenschaften von fltissigkristallinen Polymeren. Man 
unterscheidet hierbei zwischen lyotropen und thermo- 
tropen flQssigkristallinen Polymeren. Eine lyotrope 
Mesophase erhSlt man durch Mischen des Polymeren mit 
einem geeigneten LOsungsmittel oberhalb einer bestimm- 
ten Pests toffkonzentration; die thermotrope Mesophase 
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tritt in einem gewissen Temperaturbereich oberhalb der 
Verfestigungstemperatur auf . Bei den thermotropen LC- 
Polymeren unterscheldet man weiterhin zwischen sogenann- 
ten Haupt- und Seitenkettenpolymeren^ je nachdem, ob 
die mesogene Gruppe in die Polynierhauptkette Oder 
^seitenkette eingebaut ist. 

Bei der konventionellen Verarbeitung (Extrusion, Spin- 
nen) von fltlssigkristal linen Polymeren wird eine teilweise 
Orientierung der mesogenen Bereiche durch die Einwirkung 
von mechanischen Feldern (longitudinale und transversale 
Geschwindigkeitsgradienten) erreicht. In den so herge- 
stellten Formteilen liegen stark uneinheitlich orien- 
tierte Strukturen vor, die durch unterschiedlich starke 
Scherung und in Folge des komplizierten Abktihlvorganges 
der heiBen Schmelze erzeugt werden. Licht- und elektro- 
nenmikroskopische Aufnahmen zeigen, daB die Orientierung 
fiber den Wandguerschnitt der Forxnteile ungleich und un- 
einheitlich ist* Oblicherweise sind die mesogenen Ein- 
heiten in der NShe der Formteiloberf lache in einem grSs- 
seren AusraaB in FlieBrichtung orientiert als in Zonen, 
die weiter von der Oberfiache entfernt sind, insbeson- 
dere im Vergleich zur Querschnittsroitte. Far die techno- 
logischen Eigenschaf ten der Formteile ist es von Nach- 
teil, daB eine gezielte, einstellbare Orientierungsver- 
teilung unter dem EinfluB von mechanischen Feldern nicht 
Oder nur in sehr begrenztem Umfang m5glich ist, 

Oberraschenderweise wurde nun ein Verfahren gefunden, 
das es erlaubt, in bewegter Schmelze, d.h. vor und/oder 
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wahrend und/oder nach der thermoplastischen Formgebung 
gezielt die Orient ierungsverteilung der Ketten zu beein- 
flussen. Dies gelingt durch Anlegen von elektrischen 
und/oder magnetischen Feldern an die durch das formgebende 
Element stromende Polymerschmelze . Dabei wirkt das elek- 
trische und/oder magnetische Feld auf dem Wege vom oder 
2um formgebenden Element (vorher oder nachher) auf die 
Polymerschmelze ein oder das elektrische bzw. magnetische 
Feld wird ( vorzugswei se ) innerhalb des formgebenden Ele- 
mentes der Schmelze aufgepragt. Die durch das elektrische 
bzw. magnetische Feld induzierte Orientierung der Ketten 
erlaubt gegenuber der mechanisch induzierten Orientierung 
eine breitere und viel f alt igere gezielte Beeinf lussung 
der strukturellen Organisation. 

Gegenstand der Erf indung ist demnach ein Verfahren zur 
gezielten Orientierung von f IQssigkristallinen Poly- 
mer en bei der en thermoplastischer Verarbeitung durqh 
elektrische und/oder magnetische Felder. 

Gegenstand der Erfindung sind auSerdem die nach dem 
erf indungsgemS^Sen Verfahren herges tell ten Formteile, 
z.B. Fasern, Filme, Flatten und SpritzguSteile. 

Die nach dem erf indung sgemasen Verfahren herges tellten 
Formteile sind dadurch gekennzeichnet, daS sie einen 
definiert eingestellten Orientierungsgrad f von 0 bis 1 
aufweisen und damit gezielt eingestellte mechanische 
Eigenschaften besitzen. Der Orientierungsgrad f ist 
bekanntlich definiert durch: 
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(3 cos^ e - 1) 

f = 

2 

Dabei ist 0 der Winkel zwischen der Kettenachse und 
der Richtung des die Orient ierung bewirkenden Feldes 

(Direktor) . Eine itiOgliche Variante des erf indungsgemSBen 
Verfahrens erlaubt beispielsweise die Herstellung von 
in PlieBrichtung vollstSLndig orientierten Pormteilen 

(f 2:11) . 

Andererseits erlaubt das erf indungsgemSBe Verfahren die 
Herstellung von Pormteilen, in denen die Ketten Oder 
Kettensegmente tiberwiegend senkrecht zur PlieBrichtung 
orientiert sind. In diesem Pall wird das elektrische 
Feld senkrecht zur PlieBrichtung an die Schmelze ange- 
legt. 

Ptir das erfindungsgemSBe Verfahren sind prinzipiell alle 
solchen Polymeren geeignet, die mesogene Gruppen in der 
Haupt- und/oder Seitenkette besitzen und aus der 
flfissigkristal linen Schmelzphase verarbeitet werden 
kSnnen. Als mesogene Gruppen kSnnen die aus der Litera- 
tur (s. H. Kelker^ R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, 
Verlag Chemie, Weinheim, 1980) bekannten chemischen 
Struktureinheiten verwendet werden. 

Vorzugsweise werden thermotrope flfissigkristal line Poly-- 
ester eingesetzt, die einen oder mehrere der folgenden 
Bausteine enthaltens 
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-O-R-C- , -O-R'-O- , -C-R"-C- 

wobei R, R» und R- aromatische Reste der allgemeinen 
Pormel 





mit 



O CH, 

X = s, c, c 

CH3 



H 



It 

o 



Einfachbindung, N etc, 



bedeuten. 

Im Qbrigen sind solche thermotropen f IQssigkr is tal linen 
Polymere geeignet, die im elektrischen Feld (Gleich- 
10 Strom und Wechselstrom) mindestens einen Oder gleichzei- 
tig mehrere der folgenden physikalischen Effekte zeigen: 

Bildung von "Williams Domftnen" 
Dynamisches Streuverhalten 
Preedericksz-Obergfinge . 



15 



Die einzelnen Effekte sind in der Fachliteratur beschrie- 
ben und brauchen daher hier nicht im einzelnen erlSutert 
zu werden. 
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Als Testverf ahren fCir die Auswahl von fClr das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren geeigneten Polymeren sind die 
folgenden einfachen experimentellen Anordnungen ge- 
eignet:. 

5 Piir die Dntersuchung im elekt:rischen Gleich- und Wechsel- 
feld eignet sich z.B, die in H. Ringsdorf und Zentel, 
Makromol. Chem. 183 ^ 1245 (1982) beschriebene Anordnung. 
Die relative Lichtintensitat wird dabei in AbhSngigkeit 
von der Temperature der thermischen und elektrischen 

10 Vorgeschichte, der Spannung, der Frequenz und der Zeit 
nach Anlegen des Feldes bestimmt. Der untersuchte 
Temperaturbereich erstreckt sich von Raumtemperatur 
bis zur Zersetzungstemperatur des Polymeren, der Feld- 
starkebereich von 10 V/cm bis zur polymerspezif ischen 

15 Durchschlagf eldstarke, der Frequenzbereich erstreckt 

sich von 0 Hz bis 1 MHz. Wenn unter diesen Bedingungen, 
d.h. innerhalb des genannten Temperatur-, PeldstSrke- 
und Frequenzbereichs, ein Orientierungsef f ekt (Ver- 
anderung der Transmission des Lichtes und/oder Veran- 

20 derung der Morphologie) innerhalb eines Zeitbereichs 
von 1 Stunde, vorzugsweise 10 min und insbesondere 
unterhalb von 1 min, auftritt, ist das entsprechende 
Polymer ftir das erf indungsgemafle Verfahren geeignet. 

Fur die Untersuchung im magnetischen Feld ist beispiels- 

25 weise die in C. Noel et al Polymer 22, 578 (1981) er- 

wahnte Faraday-Anordnung geeignet. Dabei wird die Kraft- 

anderung in einem homogenen Magnetfeld gemessen, die 

auf eine Probe mit der Suszept ibilit a t X wirkt. Aus dem 

bekannten Gewicht der Probe und dem Produkt aus Feld 

30 und Feldgradienten kann uber die Kr af t anderung die 

rnagnet ische Suszeptibilitat gemessen werden* Gemessen 

werden die Suszept ibili tat en X„ und X 1 ,^ zur Vorzuqs- 

^ II , n 'n 3 

richtung (Direktor n ), die Materialkonstanten darstellen. 
Le A 23Q10 
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Die magnetische Feldstarke variiert von 0 bis 20 kG. Ein 

Polymer ist dann fUr das er f indungsgemaSe Verfahren geeig- 

net, wenn innerhalb des genannten Temperatur- und Feld- 

starkebereichs,innerhalb von weniger als 1 Stunde, vorzugs- 

weise weniger els 10 Minuten, insbesondere weniger als 

1 Minute, ein Orientierungsef fekt auftritt. 

Das erfindungsgemaQe Verfahren kann prinzipiell auf 

alle Herstellungsmethoden fiir schmelzgesponnene FSden 

Ubertragen werden, insbesondere auf die Herstellung von 

Filamentgarnen, wobei Abzugsgeschwindigkeiten bis 

6000 m/min angewendet werden kSnnen. Diese Schinelzspinn- 

Verfahren sind z.B. beschrieben in: 

B. V. Falkai; "Synthesef asern", Verlag Chemie, Wainheim, 
1981. 



In all diesen Verfahren kann das E-Feld und/oder H-Feld 
parallel oder senkrecht oder in jeder anderen definierten 
Lage zur Abzugsr ichtung angelegt werden, was lediglich eine 
Anpassung der Elektroden und/oder Spulenkorper an die ge- 
wunschte Orientierungsrichtung erfordert. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ist prinzipiell geeignet 
far die Herstellung von Extrudaten nach Verfahren wie 
beschrieben in z.B. McKelvey, J.M., -Polymer Processing-, 
J. Wiley & Sons, N.Y. 1962. 

Das Anbringen von E-Feldern und/oder H-Feldern kann hier- 
bei in ahnlicher Weise erfolgen wie bei der Spinntechnik . 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ist prinzipiell geeignet 
far die Herstellung von SpritzguBteilen nach Verfahren 
wie sie in der Literatur beschrieben sind. 

Die E-Felder und/oder H-Felder konnen dabei so angeordnet 
werden, daQ der SchmelzfluQ von der Ouse bis in das Forni- 
teil beeinfluQt werden kann. 

Le A 23 010 
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Die Orlentierungsverteilung der mesogenen Gruppen kann 
gezielt beelnflufit werden durch die Form, Gr5fie und 
Anzahl der Elektroden bzw. Spulenkorper oder Variation 
der Feldstarken an den verschiedenen Elektroden, 

5 Ptir das erf indungsgemase Verfahren sind alle E-FeldstSr- 
ken>10 V/cm geeignet bis zur H5he der polymerspezif i- 
schen Durchschlag£eldstarken. 

Die Hohe der magnetischen Felder wird begrenzt durch den 
technischen und wirtschaf tlichen Aufwand. Feldstarken bis 
10 zu 20 kG sind jedoch ohne groSe Schwier igkei ten zu reali- 
sieren. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Zeichnungen 
und AusfOhrungsbeispielen beschrieben. Es zeigen 

Pig. 1 schematisch eine Vorrichtung zum Schmelzspinnen 
15 von thermotropen flttssigkristal linen Polymeren, 

bei der das elektrische Gleichfeld parallel zur 
StrOmungsrichtung wflhrend und nach der Formge- 
bung auf die Schmelze einwirkt: und 

Pig. 2 eine Vorrichtung zum Schmelzspinnen von thermo- 
20 tropen fltissigkristal linen Polymeren, bei der 

das elektrische Gleichfeld nach der Formgebung 
parallel zur StrOmungsrichtung auf die Schmelze 
einwirkt und mittels einer Koronaentladung er- 
zeugt wird. 

25 Zur Herstellung einer thermotropen flQssigkristal linen 
Polyesterschmelze (LCP- Schmelze) wurden in einem Reak- 
tiongsgefas mit R€Lhrer und Destillierbrficke 194 g p- 
Hydroxy ben zosaure, 48,6 g Hydrochinon, 40,7 g 4,4*- 
Dihydroxydiphenyl , 17,1 g TerephthalsSure, 0,55 g 

30 Zinkdl) acetat und 487,6 g Diphenylcarbonat auf 250**C 
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erhitzt. Nach Erhohung der Temperatur auf 295»C und 
Nachlassen der Destil lationsgeschwindigkeit wurde bei 
dxeser Temperatur langsam innerhalb 1 Stunde ein Vakuum 
von 0,5 X 10 bar angelegt und 1 stunde nachkonden- 
siert. Das erhaltene Produkt wies eine ausgeprSgte 
Paserstruktur auf und lies sich bei Temperaturen von 
70 «C bis 280 «C thermoplastisch verarbeiten. 

Diese LCP-Schmelze wurde mit einer Vorrichtung gemSB 
Fo-g. 1 2u einem^Faden versponnen. Zu diesem Zweck wird 
die LCP-Schmelze 1 in einera beheizten Autoklaven 2 
unter einem Druck von 1 bar auf eine Temperatur von 
260-c gehalten. Am Boden des Autoklaven 2 befindet sich 
eine Spinndxise 3 mit einem Durchmesser von 1 mm. Durch 
Schwerkrafteinwirkung wird die Schmelze 1 mittels der 
DiSse 3 zu einem Faden 4 versponnen, der mittels der 
Omlenkrollen 5,6,7 durch ein Wasserbad 8 geffihrt wird. 
Der Abstand zwischen der SpinndUse 3 und der Oberf ISche 
des Wasserbades 8 betrug 50 mm. Die Abzugsgeschwindig- 
keit des Padens betrug ca. 1 m/min. Zwischen dem ge- 
erdeten Autoklaven 2 und damit auch zwischen der Spinn- 
dase 3 und dem isoliert aufgestellten Wasserbad 8 wurde 
eine Hochspannung yon 30 kV angelegt. Der Minuspol war 
mit dem Wasserbad verbunden. Auf diese Weise wird in 
dem Faden 4 wShrend und unmittelbar nach der Pormgebung 
em starkes elektrisches Feld erzeugt, bevor die Tem- 
peratur des Fadens 4 unter die Gl as temperatur der 
LCP-Schmelze abfallen kann. 
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Die Orientierung der mesogenen Bereiche der so erzeugten 
FSden wird verglichen mit der von Ffiden aus dem gleichen 
Material, die ohne Einwirkung elektrischer Pelder her- 
gestellt wurden. Zu dlesem Zweck wurde die RSntgen- 
5 weitwinkelstreuung mit ortsauf 15sendem Detektor und 
Multichannelanalyzer untersucht, dabei wurden folgende 
Kenngr5Ben gemessen: 

a) winkeldispersive Registrierung des Aguatorref lexes 
und 

10 b) Registrierung der Intensitatsverteilung des Aqua- 
torreflexes au£ dem Debye-Kreis. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaSt. 

Bei der Spinnvorrichtung gemSS Fig. 1 wirkt das elek- 
trische Feld parallel zur FlieBrichtung der LCP-Schmelze 

15 1. In Fig, 2 ist eine Spinnvorrichtung dar:gestellt, bei 
der ein elektrisches Gleichfeld in FlieBrichtung durch 
eine Korona-Entladung erzeugt wird. Zu diesem Zweck ist 
unterhalb des Autoklavens 2 mit der Spinndfise 3 ein dfin- 
ner Drahtring 9 angeordnet, der auf Hochspannung (4 0 kV) 

20 gegenQber Erde liegt. Der Abstand des Drahtringes 9 von 
der SpinndUse 3 betrSgt wieder ca. 50 mm* Der Faden 4 
wird mittels der Dmlenkrolle 10 senkrecht zur Ebene des 
Drahtringes 9 durch dessen Mittelpunkt gefUhrt. Zwischen 
dem Drahtring 9 und dem Faden 4 findet eine Korona- 

25 entladung statt, Durch die Korona-Entladung warden lonen 
erzeugt, die einen Strom fiir den Faden liefern. Das ent- 
stehende Potentialgef £Llle im Faden erzeugt ein Gleich- 
feld in LSngsrichtung. 
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Die Ergebnisse der RSntgenweitwinkelstreuung sind gleich- 
falls in Tabelle 1 dargestellt. 

Sowohl in der GrSSe der Koharenzbereiche als auch in der 
Orientierung unterscheiden sich die unter Feldeinwirkung 
5 gemas Fig. 1 und Fig. 2 hergestellten FSden deutlich 
von denen, die ohne elektrischen PeldeinfluB herge- 
stellt wurden. Die Anderung der morphologischen Eigen- 
schaften geht mit entsprechenden Anderungen der mecha- 
nischen Eigenschaf ten, insbesondere der Elastizitat und 
10 der Bruchfestigkeit einher. 
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Patentansprachei 



1. 



Verfahren zur Herstellung von PormkSrpern durch 

thermoplastische, formgebende Verarbeitung von 

Polymeren, insbesondere durch Pressen, GieBen 

Spxnnen, Extrudieren oder SpritzgieBen, dadurch 

gekennzeichnet, dafi thermotrope f Ixissigkristal- " 

xne Polymere als Ausgangsprodukt verwendet wer- 

den und daB man vor und/oder wShrend und/oder 

nach der Porn,gebu„g ein elektrisches Feld ond/oder 

-gnetisches Peld auf die strfi.ende Poly.ersch.elze 

e.nw.r.en laGt, deren Te.peratur auf eine. Wert z.i- 

schen der Glaste.peratur und de. Isotroppun.t gehal- 
ten ward. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB elektrische Gleich- oder Wechself elder von 
10 V/cm bis zur polymerspezif ischen Durchschlags- 
feldstarke einwirken. 

Werfahren nach Anspruch 1 bis 2. dadurch gekennzeich- 
net, daB magnetische Gleich- oder Wechsel f elder bis 
zo 20 kG auf die Polymerschmelze einwirken. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3 , dadurch gekenn- 
zexchnet, daB solche thermotropen flUssigkri- 
stallinen Polytneren verwendet werden, die meso- 
gene Gruppen in der Haupt- und/oder Seitenkette 
besitzen. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 , dadurch gekennzeich- 
net, das thermotrope f Itissigkristalline Polyester 
verwendet warden, die einen oder mehrere der folgen- 
den Bausteine enthalten: 
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o o o 

-O-R-C- , -O-R'-O- , -C-R--C- 

wobei R, R' und R" aromatische Reste der allgemei- 
nen Formel 

mit 

O CH-5 O 

X = s, c, c , s , 

CH3 o 

bedeu'ben . 

Verf ahren nach Anspruch 1 bis 5 , dadurch gekenn- 
zeichnet^ daB wShrend der Abkiihlung des PormkSrpers 
das elektrische Feld solange auf rechterhalten wird, 
bis die Teinperatur des PormkSrpers unterhalb der 
Glastemperatur des betreffenden Materials liegt. 
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